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La presente invention a trait a des 
poly^ides sulfones qui trouvent en particulier leur 
application dans la preparation de Cranes 
echangeuaes d'ions notamment par la fabrication de 
piles a combustible. 

^utilisation des electrolytes solides 
polymeres a ete proposee dans les annees 1950, elle a 
ete nuse en oeuvre notamment pour construire des oiles 
a combustible qui etaient en particulier destinees 
alimenter en energie des engins spatiaux. 

L'interet des piles a combustible va 
maxntenant au-dela des generateurs de puissance oour 
engxns spatiaux et !• Industrie automobile s"y interesse 
pour au moins deux raisons : 

- la premiere repose sur le souci d'eviter 
la pollution causee oar i 
,„ . . Par les moteurs i combustion 

20 interne. U est en effet clair que toutes les 
ameliorations ,ue 1'on peut esconpter par une meiLeure 
maitrise de la combustion eviteront di f ficllement tout 

reJ8t d ' 0Xyde d '"° te - d'hydrocarbures imbrOUs, et de 
composes oxygenes. 

, " 13 deuxi ^ raison, pour un plus long 

terme, est la recherche de moteurs utilisant un 
combustible autre que les combustibles fossiles dont on 
sait qu'ils ne sont pas eternels. 

J0 . T ° Ut SyS " me bas * sur 1'hydrogene peut 

'0 reoondre aux preoccupations evoquees ci-dessus Le 
gxsement est potentiellement ineouisable et l a 
combustion electrochimique ne produit que de 1'eau. 

L'assemblage schematique d 1 une pii e a 
combustible, permettant a la fo is la production 
d energy electrique, et accesso.rement la synth , Se 
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d'eau pour les besoins de 1 Equipage d'un vaisseau 

spatial est represents en partie sur la figure 1 
jointe . 

La membrane de type echangeuse d'ions 

formee d'un electrolyte solide polymere (l), se rt a 

separer le compart iment anodique (2) ou se produit 
l'oxydation du combustible, tel que l'hydrogene H, (4) 
selon le schema : 

2H 2 -> AH* + A e ; 

du compartiment cathodique (3) ou l'oxvdant 
tel que l'oxygene o 2 (5) est reduit selon le schema : 
0 2 + 4H' + 4 e -> HjO 

avec production d'eau (6), tandis aue 
1' anode et la cathode sont reliees par un circuit 
15 exterieur (10) . 

L'anode (7) et la cathode (8) SO nt 
constitutes essentiellement d'un support poreux, oar 
exemple en carbone sur lequel sont deposees des 
particules de metal noble tel que le platine. 

L'ensemble membrane et electrode est un 
assemblage tres mince d'une epaisseur de l'ordre du 
millimetre et chaque electrode est alimentee par 
l'arriere, a l'aide d'une plaque cannelee, par les gaz. 

Un point tres important est de bien 
maintenir la membrane dans un etat d'humidite optimal, 
afin d' assurer une conductivity maximale. 

Le role de la membrane est double. II 
s'agit pour elle, d'une part d'etre le polymere ionique 
permettant le transfert (9) de l'anode vers la cathode 
de protons hydrates H 3 0\ et d'autre part de maintenir 
dans son compartiment chacun des gaz oxygene et 
hydrogene . 

Le polymere constituant la membrane doit 
done remplir un certain nombre de conditions relatives 



20 



WO 97/42253 



PCT/FR97/00804 



Ilec^ q r: Pri ^ S " CaniqUe5 ' imiques et 

donn w ^ P ° lyn,6re doit tout d ' abord pouvoir 
donner des fil ms minceS/ d pouvoir 

5 denses, sans defaut-, t 3 100 micrometres, 

de contraint P-prietes mecaniques, module 

de contraxnte a la rupture, ductility doivent l e 
rendre compatible aver i« ■ c le 

e avec Ies operations d ' assembl an* 

— de ^T^r P — " 

de resistant ■ a PP«cie en terme de variation 

resistance lonique, et en terme de variation h 
proprietes mecaniques. ^nation des 

Le polymere doit enfin oosseder un P -- . 
conductivity ionique, cette conductlv" " * 
20 or> r ^"uucavice est aDDortee 

par d es groupments acides forts teis que des 
orients acides phos « • <« 

sulroniaues reli^* i i, u - si-rcout 
ques relies a la chaine du polymere. De ce fail- 

P lymeres seron, generalement definis par leur 

M on , ■ ° 6PUiS 195 °' de nomoreuses tam „ de 

Polymers ou de p olycondensats *t« " st * 

comme membranes sans ou'il soit »^ ,, 

u V actuellement possible, 

d etablrr avec certitude des reiat.ons entre stru c u ! 
chimin. morpnolo 9 ie du film et peCormances . 
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On a tout d'abord mis en oeuvre des resines 
de type phenolize sulfonees preoarees par sulfation 
de produit S polycondenaes, tels cue les polymeres 
phenol-formaldehyde . 

Les membranes preparees avec ces produits 
sent Peu coQteuses, mais n'ont pas une stabilite a 
l'hydrogene suffisante a 50-60°C pour des applications 
de longue duree. 

On s'est ensuite tourne vers les derives du 
polystyrene sulfone qui presentent une stabilite 
superieure a celle des resines phenoliques sulfonees, 
mais ne peuvent etre utilises a plus de S0-60°C. 

Les meilleurs resultats sont actuellement 
obtenus avec des copolymers dont la chaine princioale 
lineaire est perfluoree et dont la chaine laterale 
porte un groupement acide sulfonique. 

Ces copolymeres sont disponibles dans le 
commerce sous la marque deposee de NAFION* d* la 
Societe Du Pont, ou ACIPLEX-S* cie la Societe *sahi 
Chemical, d'autres sont experimental, oroduits oar la 
Societe DOW pour la fabrication de la membrane de'nommee 
"XUS" . 

Ces produits ont fait l'objet de nombreux 
developpements et conservent leurs proprieties plusi-urs 
milliers d'heures entre 80 et 100'c avec des densites 
de courant dependant des pressions partielles des gaz 
et de la temperature. La densite de courant est 
typiquement de 1 A.cm"* a 0,7 Volts pour le Nafion« 112 
avec une epaisseur de 50 ujn. 

Les poli/meres de type Nation* sont obc-nus 
par copolymerisation de deu, mor.omeres fiuores dont 
l'un porte le groupement S0 3 H. Une seconde voie en v U e 
de l'obtention de membranes perfluorees a ete exoioree 
dans les documents de G.G. Scherer : chimia. '18 U994) 
35 p. 127-137 ; ec de T . Mon os e et al : ^ ve t 
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fluor*, rt ?«ffage- S ur des polymeres 

fluores de monomeres 5tyr * nes ou fluoro 

«ont ensure sulfones. Ces membranes ont cependant * 
propnetes voisines de ceUes des copolyra , res fluor4< 

,, lrt „. 31 I,0n ten " de " r « enseignement d e 

art anteneur decrit ci-dessus, ii apparait 
meilleure structure . fcl .i 4 
utilisable " """" ehl, "<i>"> Pour un polymere 

protons correspond aux criteres sulvants • 
10 • chaine principale totalement perfluoree 

• brancheraent portant un groupe sulfonique 

• poids equivalent entre 800 et 1200 

Les auteurs dans les documents de w. Grot 
Ch«. Jng. Tech., S0/ 299 (197e) ec de ; 
« ys cne m ., 9 «, 100 e-lo 2 « (1990) revendlquenc * ^ 
structures de "tres bonnes stability tnermiques" 

, a — - que la noci q on de 

cao!c tne ~"" id etre prise comme la 

capac.te de roister a 1'hydrolvse acide , une 
temperature comprise entre 60 et !00*c oendant 
Pl-ieurs millers d'neures et aue done e 

^cations de ces documents doivent etre considered 
avec prudence. ere " 

* I'oxvdatiol" 13 ' U COnVient d ' a 3° ut " 1» resistance 
Lrh y au c ° nt *« ^ 1'oxygene du compartiment 

cathodioue et la resistance a la reduction en presence 

H* , D ' aUCre Part ' dans 1'optique du 

eveloppe m ent de piles a combustible utilisabies P ou 
la traction automobile, un autre problem essence! 

T 5 ° r T* bie " ldentif " P " l " •» 1. coot ^e 

la membrane. OLv ae 

. . E " 1995 ' le coQt d « membranes produites ou 

en developpement est de rordre de 3000 a 3500 r/J et 
» «» estime qu ■ il faut diviser „ ^ ^ ^ '« .« 
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par 20 pour assister a un developperaent industrial des 
pales a combustible pour 1 'Industrie automobile. 

Dans une perspective d < abaissement des 
coats, des poly 1,4- (diphenyl-2, 6) -phenylether sulfones 
sur la chaine principal, des polyether-sul fones et 
polyether-cetones ont ete synthases et testes sans 
reellexnent rivaliser avec les membranes fluorees en Ce 
qui concerne les performances instantanees et la 
durability . 

En effet, la rigidite des chaines rend ces 
produits insolubles et il devient difficile d'obtenir 
des films minces necessaires a la realisation des 
membranes . 

II existe done un besoin non satisfait pour 
des polymeres qui puissent etre mis facilement sous la 
forme de membranes, a savoir de films minces qui 
remplissent les conditions deja mentionnees ci-dessus 
relatives notamment a leurs proprieties mecaniaues, 
Physico-chimiques et electriques, en oarticulier en ce 
qui concerne leur stability thermique, leur resistance 
a l'hydrolyse acide, a temperature elevee oendant une 
longue duree, la resistance a l'oxydation au contact de 
l'oxygene ainsi que la resistance a la reduction en 
presence d'hydrogene. 

" 11 existe en outre un besoin pour des 

membranes qui, tout en satisfaisant aux propriety 
ci-dessus, puissent etre fabriquees a faible cout, par 
un procede simple avec des matieres premieres 
facilement disponibles. 

.La presente invention a pour but de fournir 
un polymere qui satisfasse 1 'ensemble ces besoins 
precites . 

L ' invention a en outre pour but de fournir 
des membranes comprenant ou preparers avec ce polymere 
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et un dispositif de pile a combustible comprenant ces 
membranes . 

Ces buts et autres- encore sont remplis 
conformant a 1 • invention par un polyimide comprenant 
des motifs recurrents de formule (I n ) 

? o 



^i- ; 
(In) 



et des motifs recurrents de formule (Im) 
0 o 

•N<^\c 2 / \n.A I2 - . (l m) 

ll li s i H 



o o 



dans lesquelles : 

- les groupes Cl et C 2 peuvent etre 
identiques ou differents et representent chacun un 
groupe tetravalent comprenant au moins un cycle 
aromatique carbone eventuellement substitue ayant de 6 
a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere 
aromatique eventuellement substitue ayant de 5 a 10 
atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatomes 
choxsis parmi S, N et O ; C x et C 2 formant chacun avec 
les groupes imides voisins des cycles a 5 ou 6 atomes. 

Les groupes An et Ar 2 peuvent etre 
identiques ou different et representent chacun un 
groupe divalent comprenant au moins un cycle aromatique 
carbone eventuellement substitue ayant de 6 a 10 atomes 
de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique 
eventuellement substitue ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
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S, N et O ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbones et/ou heterocycle de Ar 2 etant en outre 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique. 

Le motif recurrent (In) est repete k fois 
et le motif recurrent (Im) est repete k fois, j et k 
etant deux nombres entiers. 

De preference, j represente un nombre 
entier de 1 a 200, de preference encore de 4 a 60, et k 
represente un nombre entier de 1 a 300, de preference 
de 4 a 120. 

Le copolymere selon 1 ' invention peut, selon 
la position des deux motifs qui l e composent etre 
defini comme etant un copolymere sequence, alterne, ou 
statist ique . 

Le polyimide selon 1' invention qui peut 
etre defini comme un copolyimide sulfone repond 
cependant de preference a la formule generale 
suivante (I) : 



I ! 



At, 



o 0 

.C-/^ \ N-Ar 2 - 

V v j 
I 'A ^ 



(I) 

dans laquelle Cl , C 2 , Ar x et Ar 2 ont la signification 

deja donnee ci-dessus et ou chacun des groupes R x et R 2 

represente NH 2 ou un groupe de formule 
o 
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°u c, est u„ groupe dlualent compr , nant au ^ ^ 
cycle .n».ti^u. cartone eventueHe.ent substitue ayant 
*e 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a 

rr;: ar r tique **»«t U4 . y L d . 

heteroaton.es choisis parmi s , „ et 0 _ Piusieurs 



un 



10 



cycle a s C ' c f ° ri ° ant 16 9r ° Upe imide 

cycle a 5 ou 6 atomes. 

Dans la formule (I) ci-dessus : 

presence de 1 a 20, de preference encore de 2 ^ de 

or ~. ~ " repr " ente ^ nombre entier de 

Preference de l a 30, de preference encore de 2 a 20 



.< represente un nombre entier de 

» Preference de 1 a 10, de preference encore de 2 a 6 

Le poids moleculaire du polyimide selon 
invention est generalement de 10 000 a 100 000 de 
preference de 20 000 a 80 000 . 

Le poids moleculaire eouivaior^ 

2500, de prererence encore de 500 a 1200. 

^ ce fait , ies no«bres n et n (j e t k> 

seront choisis de pr*s de tpllo U C <} 

m«i • i • sorte le Doids 

■olecul.xre equivalent SO it de 400 a 2500 h 
" preference encore de 500 a 1200 l/ h 

e auivalo . . 3 1200 le P 0i ds moleculaire 
equivalent ayant ete de f in i ci- d essus. 

De maniere generale, ii est connu 
polymeres heterocycliques et *n 

««i • 4 et en Particulier i es 

polyurudes peuvent permettre 1 -Detention de film, 
>° a leur synthese en deux etaoes. 

£ e:::;: es P0 :r 4 ir que r- sont 

aeronautiques et spates quHlqu^t 

proprietes mecaniques et „no k Ces 

ques et une bonne resistance a 
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I'oxydation. Ces applications sont cr , s iloignies du 
domaine de la presente demande 

Les copolyimides S ulf 0 „i ques specifiques de 

S out P es e T te inVen " 0n Pr4 " ntent " ~»"" *^.nt. 
» l" '" P T d * 3 * Clt *« necessaire 

» 1. realisation de Cranes, en particular de 
membranes ecnangeuses de cations, notam^ent pour ones 
a combustibles dont les Mr f„ P .,„ P 
>„. , Performances sont compatibles 

avec les applications envisagees. 

.,.!„„,.• E " Particuli "' les «P°^res speciriques 

elon Invention peuvent etre facilement mis s « 
rorme de films nn Wo 

adequate. * 1 " ranaS ^ ^-=eur 

Les polymeres selon !■ invention ont une 
» capacite d'ecnange d'ions tres elevee superieure a o 
«<l/9. Par example de 0,8 a 2,5 meq/g, ce qui est 

ae i art anterieur qui n'ati-ei-.- ~i • 

H actem^ generalement au 

maximum que 0,9 a 1,2 meq/g. 

selon T " ,embraneS les polyaares 

s.lon 1 invention ont egalement „ n . qrande stability 
thermique, par exempie a 1'nydroiyse acide a haute 
temperature, c,es t - 4 -dire poU r L „ nerabranes 
.tables 3 usqu.a une temperature pouvant atteindre oar 

IT ^ C ' " " Pendant ^ Pouvnt 

atteindre par exemple 5000 heures . 

Hl condit i°ns sont l es conditions 

d utilisation pouvant survenir dans les oil es OU les 
membranes sont mises en oeuvre. 



35 



ont h. ^ m ' me ' membraneS seIon 1' invention 

ont d excellentes resistance a 1, reduction -r d 
l'oxydation. 

L ' invention se denarque ainsi totalement de 
1 art anterieur cite cx-dessus dans l eque l i- s 
polymeres oreconises pour la fabrication de memb-nes 
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pour 1 ech ange de catlons et ^ part . cu 

nota^nt pour pli es a co-bu,tibl. ont une struck 
fonda.entale.ent di «erente de celles des p^™^ 
type polyxmdde de la pr6sente demande ^ 

5 La presente demande s'ecarta t-=h, , 

« - -m to sur p renant e de ia :i: ch a r r:;,' 

anteneur en preparant en vue de leur U f>r . 

des cranes echangeuses de dans 

specif iques. ° nS des P^^ides 

i • En 6ffet/ de man iere generale i„ 

polyimides n'ont ete ni - y ie ' les 

ete ni mentionnes ni suggeres n*r „n« 

mxse en oeuvre dan«; ^„ w yy es par une 

e aans ce domame, d 'autre n.r^ i 

polyiniides specificmes « P ) n „ , P3rt ies 

p^*u. m La niq ::;: X;:;;;;;:; :r::::: nt des 

suoerieures j „,, _, *ques et electriques 

u.eneures a ceUes des polymeres de l'art 
comme cela est dtaontre plus loin. 

R"" ne laissait suoooser Q ue i« 
POiyimid « Invention aUaient J" , " 

satisfaire aU x besoins expri mes e totaiement 
— - ait s P ou r !a p rt p. rit r:;^ t ~' ««»" 
de cations. nemoranes echangeuses 

Enfin, comme decrif ~i 
P0 lyimi des selon lotion Z o r L dTla 

fortement diminue. . egalement prix 

« d.t.il L en inVenC !° n " 3 "i".".nc «re decrite olus 
lesoueTs ^ d « Si " s joints dans 

une pil . " ^ "*"" 1 rePr " 8nte »^*- t i WMnt 

P^e a combustible et Wn 
eleccrnrio m ^„. . , son assemblage 

eieccrode-memorane-electrode 
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La membrane pouvant etre notamment une 
membrane covenant un poly^re selon la presente 
invention. ^ " ence 

en „ „ " La fl ' Ure 2 "Pr«<=nte un graphique avec 

en ordonnee la tension expri.ee en mV et en absL.se la 
densite de courant e X pri m *e en W dans 
Portees les courbes de polarisation obtenues avec des 
electrodes E-TEK" non collees ,0,35 „ de Pt/c< et 

n Z^nTf^ " - "-ran 

en Nafionll7 (courbe en traits pointilles) , et une 
-mbrane en P ol yiralde pntalique de u « 
invention (courbe en trait plein, , la 
ronctionnement de la pile de 50V et les P ressions de 
H? et de Oj etant de 4 bars. 

" la figure 3 est un graphique analogue a 

: „Tctu la f r re 2 ' mais ies courbes de p — 

sent celles obtenues d'une part avec une nei nbrane en 
N.rxon-ll7 (courbe en traits pointing,, et ...^ 
part avec une membrane en polyimide naphtalenique d- la 
Presente invention (courbe en trait olein) , ec^la 
temperature de fonctionnement de la pi ie est de 70'c 

Dans les formules (l n , , (Im) et (I) c - 
cx-dessus, Cl et C 2 peuvent etre identique/ ou 
dxf erents et representent chacun, par exemple, un 
cycle benzenique eventuellement substitue, oar un ou 
deux substituanus) chois i(s , parmi les groupes alfc 
e alkoxy de 1 a 10 C et l es atomes d < halog , ne ; Qu 
Plusxeurs cycles benzeniques eventuellement subst^ues 
Par un ou plusieurs substituant (s, choisi( S ) parmi \es 
coupes aisles et alkoxy de 1 , 10 c et les atomes 
d halogene, par exemple de 2 a 4 cycles, relies ~, tr . 
eux par une simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi oar 
exemple parmi : 
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substitue, de preference sur - eventuellement 

« halogsnes ch :Lir P in : rr.r; u :/ u 

Par un ou plusieurs groupes hydroxy!., ,,' d I * t/o " 
encore ledit groupe divalent est un ^V™ 1 "™* 
«riv* d.un groupe .l.yl. ^".'"T 

allcylene perfluore. Pe"iuore, par exemple 

10 , . 

- un heteroatome choisi parmi 0, s • 
un groupe -c- ; un grouoe -s- ■ 

*j o °; ? groupe 

"S'NH-, un groupe -P- ; un gr0UDe ' ' . ° 
o 9 * - uti «>i , un groupe 

15 -sl-O- ; on R, «... „u_, . . *■> 



°a R> est choisi parmi ies , roupes 



alxyles de l i 10 r , , 

isopropyle, etc. ^ """^e. ethyle, 

-presenter C L IL^™™ *ac„„ 
eventuellement su b s" tu T b °:; r P — ""dens* 

substituant(s) choisi (s) parmi , ° U plusieu " 

•Ikoxy de 1 4 10 c et >, Z « 

P« exemple de 2 a 5 , d ' hal ° 9 * n *' "tenant 

exemple parmi le ^"f^" P« 
coronene. le perylene, etc P^anthrene, i e 

—cycle 1 1 LCyc-ie ^r/T' ' 
aromatique tel mm ► • ■ w unaense ' a caractere 

Lei Sue tniophene, DV r a7ino 
furanne, quinolein* P^azine, pyridine, 

s :::r e ,e~:;- :r;rr- - c 

Plusieurs substituants cnolsis «»> ~ 

aisles < P ar exempt methyl etLf '-'° UPeS 
« alkoxy de ! a 10 c I' ^°P-"opyle, etc., 

CI. 3r. I| " at0B,es d'halogenes ( F , 
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Parmi les polyimides utilisables dans le 
cadre de 1' invention, on citera ceux dans lesquels Cl 
est un cycle benzenique et Cj un ensemble de deux 
cycles benzeniques relies entre eux par un pont 
oxygene ; ou C| est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
benzeniques relies entre eux par un ou des grouoe(s) 
perfluoroalkylene(s) et C 2 est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
benzeniques relies par un ou des grounds) 
perfluoroalkyle( S , divalent (s) ou perfluoro- 

alkylene(s) ; ou Cl est un cycle benzenique et c, un 
cycle naphtalenique ; ou C, et c, sont tous deux des 
cycles naphtaleniques . 

13 Ari et Ar > Peuvent etre identiques ou 

differents et representent chacun par exemple un cycle 
benzenique divalent a enchainement meta, ou para • 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyl es et 
20 alxoxy de 1 a 10C tels que methyle, ethyle, 
isopropyle, butyle, methoxy.... e t les atomes 
d'halogene ; ou plusieurs cycles benzeniques 
eventuellement substitues par un OU plusieurs 
substituants choisis parmi les grouses alkyles et 
25 alkoxy de 1 a 10C et les atomes d'halogenes, par 
exemple de 2 a 5 cycles, relies entre eux par une 
simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi par 
exemple parmi : 

30 ~ un groupe divalent derive d'un groupe 

alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe 
alkylidene ou alkylene} de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, de preference sur le meme carbone par un ou 
plusieurs halogenes choisis parmi F, Cl, Br et I et/ou 

35 par un ou plusieurs groupes hydroxy! e ( s ) , de preference 
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encore Ie di t groU pe divalent esc un ^ 

L 9r ° UPe 3lkyle P.' ex empl e 

alkylene perfluore. 

^ - un heteroatome choisi parmi 0, S / 

- un groupe -C- ; un groupe -s- ; un groupe 
JKH-, un groU pe -P- ; un groupe ^ _ ; un 

"> -Si-O- ; ou Rj est choisi parrn les groupes 



1 



alkyies de 1 a 10 c r . 

c tels que methyle, ethvls 
isopropyle, etc. ecnyle. 



'5 represents ' ^""^ *^ le » e « ch.cun 

repre.enter un groupe carbon , ^ 

eventuelle^ent substitue par un ou plusl l™ 
suostituant(s) choisi (s) parmi ,« Piusieurs 
alkoxy de X a 10 c „, , 9r ° UPeS alkyl " et 

par /x^ a jv" 5 l :;;:r; d '. haio, * ne ' comp - nant 

» e Mple pa r mi le '.J^. b '^— par 
corona, le p6r yiene. etc ^nenanthrene, le 

hA ... , " Ari P euve "t aussi representee un 

heterocycle ou un heterocycie condense a earache 
aro.at.cue par exe.ple thiophene, pyrazine, pyr d n "e 

« fur.™.. quinol4ine , quinoxaline( lsobenzofura p n y n r e ldl c n e e ; 

heterocycie etant eventuelle.ent substitue par n ou 
P us.eurs substituant ,s, choisi (5I parmi ^ 
alkyies, et alkoxy de 1 a in r groupes 
i. hl . y a 10 c ' P*r exemple methvle 

ethyle, isopropyle, methoxy, et les ai-nm*. h-k 
3 ( F, CI, Br, IJ. 3t0meS d ' hai °^nes 

ri a Sei ° n 1,invention ' au -°ins un des C rlo S 

groupe (s) acide sulfonique. P " U " 
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. Les polyimides prereres SO nt ceux dans 

lesquels at, est un groupe diphenylmethane et Ar 2 est un 
groupe biphenyl-disulfonique . QU ^ ^ ^ 
benzen.que, et Ar ? un groupe biphenyl-disulfonique ; ou 
Ar 4 est un groupe diphenylether, et Ar 2 est un groupe 
biphenyl-disulfonique. 

C 3 est par exemple un cycle benzenicue ou 
naphtalenique eventuellement substitue par un OU 
plusieurs substituant (s) choisi (s) parmi l es groupes 
alkyles et alxoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene 
Des exemples des groupes c, et C, sort les 

suivants : 
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Des exemples des groupes Ar 



2 sont les suivants 



,S0 3 H 



S0 3 H 



10 




SO3H CH 3 

citer l. un ^ ^ P6Ut Anient 

cxter 1 un quelconque des groupes Ar, cites ci-dessus 
Portent en outre un ou P lusieur S groupe(sJ SOjH su ; S s S o U n S 
ou ses cycle(s) et/ou heterocycle (5) . 

Des exemples des groupes c 3 SO nt les 
suivants : L les 




15 



20 



Les polyimides obiet d» l'im,— 

suivants : mmides sonc notamment les 

diamine, " r " Cti ° n di ""ydrid. e t d . un£ 

rii " r * aCtlon d ' u " d ^cids diester ec d'une 

diamine, une 

11 4vlden t que les polyi-iHas 
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precedes qui derivent des precedes cites ci-dessus ou 
par d'autres precedes pouvant etre mis en oeuvre pour 
la synthese des polyimides. 

Les adaptations et optimisations 

5 necessaires des precedes connus et decrits dans la 
literature peuvent etre aisement realises par 1'homme 
du metier. 

On utilisera de preference pour preearer 
les polyimides selon 1- invention, la condensation des 
10 dianhydrides sur les diamines par une synthese en deux 
etapes . 

Un tel precede est couramment mis en oeuvre 
sur le plan industriel et ne necessite que de legeres 
adaptations pour permettre la preparation des 
15 polyimides selon 1' invention. 

La synthese d'un polyimide de condensation 
repond ainsi generalement au schema suivant en deux 
etapes : 

Dans une premiere etape, on effectue la 
reaction de condensation d'un dianhydride et d'une 
diamine pour obtenir un poiyamide-acide intermediate 
de formule (VD dit "prepolymere" selon le schema 
ci-dessous donne pour le premier type de motif 
recurrent des polyimides de 1' invention : 



20 



25 



WO 97/42253 



PCT/FR97/00804 
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II 

-NH-C 



COOH 



" (VI) 



HOOC \-NH-.v,_ 
I 



~ ou selon le schema ci-dessous pou- le 
deuxieme type de not i f recurrent des polypes Jelon 
1 invention : 




o 



\ ^ y) ♦ Nllj - At j . ,S'Hj 

sb 3 ii 




(IV) 



O 
II 

-NH-C 



.COOH 

"C, 



SOjH 



(VII) 



Les oroduits de depart, que ce soienc i es 
dianhydrides (IX, ,„., ou ies d _ tnes ^ ^ 

uii) (IV) sont des orodiiifs fari i - ■• 

H ' ut,l - us tacilement aisoonibles »t 
pour la plupart, d'un faible coQt. ' ~ ' 

De ce fait, et conformeraent a 1 ' une n>s 
caracteristiques par ticui iere.ent interessante d . ^ 
Presente de.ande, les polype res prepares, ot par \- 0 ~ e 
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30 



de consequence les membranes obtenues a partir d* ces 
polymeres presentant un coQt relativement faible ■ de 
1'ordre par exemple d'un facteur 10, ce qui est 
nettement inferieur aux membranes de 1'art anterieur 
actuellement utilisees notamment dans ies piles , 
combustible. 

On peut ainsi envisager une reduction 
concern* ttante du prix de revient des pii es a 
combustible ouvrant a celles-ci des applications dans 
des domaines tels que celui de 1'energie pour l es 
automobiles dont elles etaient jusqu'alors ecartees du 
rait de leur coQt excessif. 

Parmi les dianhydrides de formule generale 



(II) 



o o 

!l II 




ou c, a la signification deja donnee ci-dessus. 

On peut citer a titre d'exemple l es 
dxanhydrides des acides aromatiques tetracarboxyliques 
suivants : l'acide benzene tetracarboxylique-i , 2 j 4 
l'acide benzene tetracarboxylique-1 , 2, 4, 5, l'acide 
biphenyle-1 , 1 ' tetracarboxylique-2, 3 ■ , 5 • , 6 ■ i . acide 

biphenyle-1, 1 ■ tetracarboxyli que -3, 3 • , 4, 4 • , i ■ acide 
biphenyle-1, 1 • tetracarboxyl ique-2 , 2 • , 3, 3 ■ , 1 > ac < do 
terphenyle-1, 1 1 , 1 " tetracarboxyliq ue - 2 • , 3 ' , 5 • 6 • " 

l'acide naphtalene tetracarboxylique-l , 2, 5, 6, i-acidl 
naphtalene tetracarboxylique-2, 3, 5,7, L . acide 

naphtalene tet racarboxyl ique- 1 , 2 , 4 , 5 , l'acide 

naphtalene tetracarboxyiique- 1 , 4 , 5, S, l'acide p*rvl*n« 
tetracarboxyli que -3, 4, 9. 10, l ' acide ohenanth^ene 

tetracarboxylique-1, 3, 9, 10. l'acide oxvbis- (ben^n- 



WO 97/42253 



PCT/FR97/008O4 



25 



10 



J5 



20 



25 



30 



d^carboxylique-1,2,-4,4., Vacide 

dicrboxyuqu.-!^,.*,,., ,. icids sulfonylbis, benzene 
dlcarboxylique-l,2)-4,4', llacid . ^ thylineb . s (benz 
dicarboxylique-l,2)-4,4', 

difluorom^thylene-bis (benzene dicarboxylique-1 , 2> 
l'acxde carbonylbis (benzene dicarboxyli que -i 2 )-3' 3 . # 
l'acxde carbonylbis (benzene dicarboxylique-1 ' 2, -4 ' 4 • ' 
I' acide .ethyl-: ethylene- 1 , i- bis {ben ' z , n ' e 

dic.rboxylxqu.-l, 2, -4, 4 ' , 1 'acide trif luorom.thyl-1 
tr.f lu oro- 2/ 2, 2 ethylidene-l , 1-bis (ben I ene 

dicarboxylique-l, 2) -4, 4 ' , 

phenylene-1, 3-bis (carbonylbenzene 1 ' aClde 

dicarboxylique-1 , 2) -4 4* . . 

,„, K * ' • 1 aclde Ph4nylene-l,4-bi s 

(carbonylbenzene dicarboxylique-1, 2) -4 , 4 • , i^cide 
phenylene-1. 3-bis (oxybenzene dicarboxviique-1 2) -4 4. 

d^xylique-l. ^r 1 ' ^ acid- '"^ 
dxcarboxylique-i.2,-4.4., 

tetracarboxylique-2,3,5,6, ,. acide t 

tetracarboxylique-2, 3, 4 5 Pt - ]a ^ . " 

£ ' J ' 4, '= et le i.etracarboxv-3, 3 ' c a< 
benzanilide. * ' ' 

Les dianhydrides de forraule generale 




YV 



ou C, a la signification deja donnee ci-dessus peuvent 
pour les dianhydrides de formule (II) 



• II. h,H-Ar,-H„, ou Ar, a la ,i,„i fic . cion d4Ja donnia 
-dessus et que i. 0 „ peuC ut il iser dans u pc 4 oara £ <o n 



WO 97/42253 



PCT/FR97/00804 



26 



des polyimides de 1'invention, on peut cite>- par 
exemple la benzenediamine-1, 3, la benzenediamine- 1 , 4 
la methyl-6 benzenediamine-l , 3, ia ra6thyl _ 2 
benzenediamine-1, 3, la methyl-5 benzenediamine-1 , 3, l e 
5 d lami no-4,4. biphenyle-1, l«, le 

dimethyl-3,3' biphenyle-1 , 1 ■ i e H - 

, . 3 x ' x > le diamino-4,4' 

dimethoxy-3, 3' biphenyle-1 1- i» * ■ 

. , ^ y e X/i ' diamino-4,4' 

dichloro-3,3» biphenvle-i \< i 

. . ^pnenyie 1,1, ia methylenebis 
(oenzeneamine) -4, 4 1 , ia 

10 (banz.ne ami ne)-3,3.. la m4thyUnebis ^^"3 

be n zene a nu„e,-«,4', la m4thyl4nebis (isoproDvi _ 3 

benzeneamine) -4, 4 • . p oxvhis 

' 1 ox yois (benzeneamine) -4, 4 • 

•oxybis (benzeneamine) -3, 3', la carhon ^' s 

benzeneamine) -4, 4', l a carbonylis (benzeneamine) -3, 3 • , 
la thiobis (benzeneamine) -4.4., ia thiobis 

benzeneamine) -3, 3", la sulronybis (benzeneamine , -4 , 4 • 
la sulfonylbis (benzeneamine) -3 , 3 • , 

1 hydroxymethylenebis (benzeneamine, -4, 4 • 

1 'hydroxymethylenebis (benzene-amine) -3, 3 • la 

20 dif luoromethylenebis (benzeneamine) -4, 4 ■ , la 

ethylxdene bis (benzeneamine) -4 , 4 ■ la 

trifluoromethyl-l trifluoro-2, 2. 2 ethylidene bis 
(benzeneanune) -4, 4 • , ia phenylene-1 , 3-dioxy bis 
(benzeneamine) -3, 3- , ia phenylene- 1 , 3-dioxy bis 

(benzeneamine) -4 . 4 • i a 1- 

' ' ' la Phenylene-1, 4-dioxy bis 

(benzeneamine) 3, 3 ' , i a - 

, w xa Phenylene-1, 4-dioxy 

bis(benzeneamine>-4,4', ie diamino-3,3' benzanilide, le 
diamano-3,4' benzanilide, le diamino-3',4 benzanilide 
le diamino-4,4' benzanilide, le bis (amino-3 phenvle) 
30 dimethylsilane le bis (amino-4-phenyle , dimethyls! lane 
et le 9 fluor 9 ylidene bisphenylamin.e . 

Parmi l es diamines biprimaires suifonees de 

formule (IV) 



35 



NH : -Ar 2 -NH, 
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15 



20 



S0 3 H 



(IV) 

ou Ar ; a la signif icatlon d4ji ci _ 
1-on peut utiliser dans 1. cadre de la ' 6t qUe 

polyamides de Invention. On peut cit Z "** 
l'acide 1 a j - . PeUt Clt6r Par exemple 

" .' ^anunobenzene-3 sulfonique, i. acide 
4,V-d iaml no l.l'-biphenyl-di-2, 2 .-sulfoni q ue. 

La condensation des dianhydrides sur Ie , 
d.a^nes peut se faire, dans le cadre de V invention 
avec ou sans agent l imit eur de chaine. lnVent ""' 

Toutefois, on prefere utiliser un agent 
limiteur de chains w= ■ agenc 
car „„ ■ t Preference de type anhydride 

car on evite ainsi la presence en fin de , l fhl 
Pol^re d.un groupe«ent a.ine facUe.ent oxydase ' 
Parmi les agents limiteurs de chaine de 
.VP. anhydride qui conviennent pour preparer le s 
Poly lm ides selon ^invention, on oeut c lcer , 
anhydrides fonctionnels de for ra ule ,v, suivante " 



o 

II 

.c 



C3 



25 



(J (V) 

°u C, a la signification deja donnee ci-dessus 

sent le, T eXemPl " «*• formule ,V) 

sent les anhyarides phtalique et 3-f. unr „„ h , , . 

Anhydride naphtaUne-i, 8 -dicarbox y ii q u e ? ^ 

Dans une deuxieme etaoe, on , 

synthese du polyi mi de propre.ent dit selon le s 

savant donn, 4 titre , stt „ ie pow ^ 

motir recurrent ; >ps de 
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— N 




O 

+H 2 0 

Dans la premiere etape du procede de 
preparation des polyimides selon 1' invention, on peut 
dissoudre les reactifs de base dans un solvant 
5 approprie. 

Le solvant peut etre tout solvant adequate 
connu de l'homme du metier comme convenant a la 
reaction de polycondensation d'un dianhydride et d'une 
diamine . 

10 Dans un mode de realisation prerere, le 

solvant est un solvant aprotique polaire choisi' oar 
exemple parmi l e dimethyl formamide, ' le 

dimethylacetamide, la N-methylpyrrolidone , seuls ou en 
melange avec par exemple des solvants aromatiques tels 
que le xylene ou des solvants du type ether de glycol. 

Le solvant peut aussi etre un solvant de 
type phenolique, c'est-a-dire qu'il est choisi par 
exemple parmi le phenol, l es phenols substitues par un 
ou plusieurs halogenes (CI, I, Br, F) , les cresols (o-, 
20 m-, et p-cresol), les cresols substitues par un 
halogene (CI, I, Br, F) et les melanges de ceux-ci. 

Des solvants preferes seront constitues par 
le m-cresol et un melange de para-chloro-phenol ou de 
meta-chloro-phenol et de phenol, par exemple dans les 
25 proportions de 20 I de phenol et de 60 * de para ou 
me tachlorophenol . 

Par reactifs, on entend les composes (II), 
(III), (II') (IV) et eventuellement (V) de 3 a deceits 
ci-dessus. On peut par exemple commencer par faire 
30 reagir, en tant que reactifs ini tie iement presents dans 
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le flange un dianhydride (II) et/ou un dianhydride 
) avec une diamine sulfonee (IV), Duls rajo uter 
ensuite la deuxieme diamine (III) . 

Toutes les combinations possibles 
« concernant l.ordre d'addition des reactifs \ e uve nc 
facrlement etre determines par 1'homme du metier. 

La reaction de condensation de la lere 
etape s'effectue dans le soivant generalement «,*. la 
temperature ordinaire, par exemple 20 - 25 - C et il se 
forme i. polyamide-acide intermediaire ou prepolymere 

Le polyamide acide intermediaire obtenu 
Peut etre utilise par exemple pour preparer un 

exemple par coulee ; le solvant est ensuite evaoorfa 
one t de 50 t iso . c ^ 

ac de fl nal et le polyimide seion invention est 

obtenu conformement a la dt?uxi*-,« - - 

aeuxienie etape soit Dar 
traitement thermique a une f<= mr ^ , 

* J- ^ eSt " a - dire -ferieure a la temperature de 
desulronetxon, soit par d.snydra ta tion chimin en 
> utilisant 1 'anhydride acetique. 

chauffer 1 alternaCive P'*"ree consaste a 

chaurfer la solution de depart covenant dans un 
premier cas 1' ensemble des react i 

eactirs a un « temDerature 
par exemple de 120 A ?nnv ^ 

izu a 200 C pendant une duree oar 
exemple de 6 a 72 heures. 

La solution de deoari- 
.... ue ae Part peut, comme on l» a 

deja mentionne ci-dessn.: r,^ 

dessus ' ™ comprendre dans un second 
cas, qu'une partie des rMri-ifc 

ues reactxfs necessaires a la 
preparation du polype final, par exemple le meiange 
de depart peut ne co.prendre que les comooses „ 
et/ou (!.., et „V, Dans ce cas , „„ porte ^ 

une duree par exemple de 6 a 7 2 neures, puis on ia^sse 
-fro.dir le melange )lMqu .. une temperature "oa 
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exemple de 2 0 4 S0 ' C et on ajoute la reste des reactifs 
par exemple les composes (HI) et (II). 

On porte ensuite la temperature du melange 
a une temperature par exemple de 120 i 200'c pendant 
une duree par exemple de 6 a 72 heures. 

Dans les deux cas, le chauffage a orovoque 
a cyclisation de 1-amide en imide et 1-on obtient en 
tant que produit final l e polyi mid e de 1 -invention. 

On arrete la polymerisation e n 
refroxdissant la solution p ar exemple jU squ-a la 
emperature ambiante. On verse ensuite, de preference 
lentement, la soXution par exemple sous tres forte 
agitation dans un recipient contenant par exemple du 
methanol ou de 1-ethanol. 

solide generalement fibreux qui 
precipite est separe par exempie par filtration et est 
ensuite de preference lave une ou plusieurs fois oar 
exemple avec une quantUe sufrxsante par exemple de 
methanol. 

Le polymere obtenu est ensuite seche de 
preference a une temperature de 50 a 120'C oar exemole 
dans une etuve a ventilation forcee pendant une du^e 
suffisante. 

La presente invention a egalement pour 
objet un fi im ou une membrane, comprenant le polyimide 
sulfone decrit ci-dessus. 



Les films ou membranes peuvent etre 
prepares de maniere classique par exemole oar coulee 
c'est-a-dzre que le polvmere selon 1' invention est mis 
30 en solution dans un solvant adequate tel que du c^sol 
ou du phenol, puis couie sur une surface plane t^lle 
qu'une plaque de verre, puis seche pour former un fi> m 
d'uno epaisseur par exeir.ple de 5 a 200 um. 

Les films peuvent etre utilises pou- 
35 preparer des membranes xsolanc £ , particulier ' 



les 
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coznpartiments anodiques et cathodiques d'une oile a 
c^uatibl. pouvant fonctionner par exemple a v" le 
systemes suivants : c les 

3 1 'anode ; " hydr ° 9 ' ne ' alC °° 1S CelS " Ue -*«»nol, * 
- oxygene, air, a la cathode 

obiet m H Pr " ente in «ntio„ a egalement pour 

une ou „„,. P 4 combustible covenant 

une ou plusieurs membranes comorenant i„ , • . 
10 sulfone seion 1 'invention. POly.m.de 

DU de S " "«"entes proo-ietes 

La pile a combustible peut oar exemole 
c est a-dire oue la memi3rane selon x . 
P ee en (1 , entre deu* electees {U , par 

» n ^ e, e de Carb 7- PUti " <°" P» - autre'.eta 

noDie), de preference im D reqnees H«,,n 

,„ KI 0 ■ egnees d compose tel au*> 

Na ti on« ou le poiyimide ^ ^ -I QU. 

d avoir une electrode volumiaue. 

- * -sines, — 

d e V^ne H , ou autre, ca^Te "„ 
part, de 1' oxygene (5 ) cote cathode (8| . 

La pile peut compcendre egalement n.« 
moyens ,non represents, DO ur reculer la rT 

- — q ue des Pl a qu es de cuivre ^I-'Z 
crayons cHau«ants en m onocellule ou des .Can/e '-s d 
ch.l.ur en m odule, ec des moyens pour regule- ie 
fo ct.onnement de U P Ue et connect., sur J c ^ 

e terieur ,10, : c „ moy2ns SQnt ^ 

55 P " d " <" ^Us, „, te m peratu 
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pression, et une charge electronique pour regular le 
courant . 

La temperature de la pile est generalement 
maintenue entre 50 et 80°C et dans ces conditions, elle 
produit par exemple un courant de 0,25 A/cm 2 avec une 
tension de 0, 6V et ce sur une tres longue duree pouvant 
attexndre jusqu'a 3000 heures, ce qui demontre les 
excellentes proprietes de stabilite thermique et autres 
de la membrane et ses excellentes propriety 
electrxques par comparison avec les membranes de 1'art 
anterieur, par exemple en Nafion (0,25 A/cm 3 ; 0 7 v ■ 
5000 heures) . 

L'invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

Exemple 1 

La reaction de pol ycondensa tion est 
effective dans un reacteur en verre ce 500 cm 3 eauipe 
d'un systeme d'agitation a ancre, d'une entree d- gaz 
inerte tel que de 1 'azote et d'une sonde 
thermometrique. Un bain d'huile therrcostate est utilse 
pour reguler la temperature du milieu reactionnel. 

Le reacteur est charge avec 250 g de 
m-cresol et 10 g ( 0 , 029 mole) d'acide 4,4' 
diamino- (1,1- -biphenyl J -2, 2 ' -disulfonique . Puis on 
introduit 30 g (0, 096 mole) de 5, 5 ' -oxy-bis- ( 1 , 3-xso- 
benzof urandione) . 

Ce melange reactionnel est porte a une 
temperature de 180°C pendant 4 heures. Durant cett* 
periode, la viscosite du milieu augmente 
progressivement . 

On arrete ensuite le chaurfage tout en 
maintenant 1 'agitation et on laiss- refroidir ie 
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melange reactionnel jusqu'a una temperature d' environ 



... , aj ° Ute aI ° rS 13 ' 4 9 (0,067 mole) de 

4,4 -methylene bis-ben 2 eneamine en une seule fois avant 
de porter a nouveau !a temperature du melange a 180'c 
pendant environ deux heures, periode durant laquelle la 
viscosite augmente rapidement. 

„. m . H . °" arr5te la Polymerisation en 

,0 al t U SOlUti0 " 3 " S « U,i 13 '-»«»tur. 

>■ ambxante, puis en la versant lentement sous tres ,'orte 

ZlllT. danS Un — C *<» 

Le solide fibreux qui precipite est isole 
Par filtration et lave deux f„i. ^ 
15 methanol. ° 1S * V,C deUX litres d * 

Le polymere ainsi obtenu est ensuite s*che 
dans une etuve a ventilation forces a l 2 o'c pendant 
environ six heures. ye^aanc 

70 eq/g. 33 Capaci « d '- h -9= Unique est de 1, 15 m 

Exemple 2 

Le procede de 1'exemoi* i , 

c A - x empie l est employe oour 

P parer un polyimide sulfon 4 en Uisant r.agir dans 
220 g de ^m-cresol, 33, 5 , (0 , 108 mole) d e S, 5 ■ -oxy-bis 
U.a-lsoben.ofurandione,, 7, 5 g ,0,021 mole, d'acide 
«.« 1i«,i™,-[i,i--biph»„ yl ,. 2 , 2 . < , i! , ulfonl ■ 

17.25 g de 4 , 4 ' -methylene bis-benzene-amine . 

,o j i • i Le pol ^« °b^nu presente une capacite 

30 d'echange ionique de 0,8 meq/g. 

Exemple 3 

Le procede ce !■ exemple 1 est employe oour 

preparer un polyimide sulfop* en -i-.n, 
300 n h q - en tai **nc reagir dans 

00 9 ^ m " CreS01 e " tant que scivant, ,5 g (0#1 « 5 
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mole) de 5, 5 '-oxy-bia- (1, 3-isobenzof urandione) , 16 2 a 

(0,043 mole) d'acide a &> a- e 

# , . , e q ' q diamino-5, 5 • 

dimethyl- [ 1 , 1 1 -biphenyl J -2, 2 ■ disulfonique et 20 25 a 
(0,102 mole) de 4,4. methylene-bis-benzene-amine . ' 
5 Le polymere ainsi obtenu presente une 

capacite d'echange ionique de 1,14 meq/g. 

Example 4 

Le montage de la reaction decrit a 
10 1'exemple 1 est utilise pour la preparation d'un 
polyimide sulfone. 

Le reacteur est charge avec un melange de 
solvants compose de 210 g de phenol et 140 g de 
para-chlorophenol . 

15 On introduit ensuite en une seule fois 5 q 

{0 ' 015 mole > d'acide < <? 

diamino-d^'-biphenylj^^'-disulfonioue, 12 97 ' 0 
(0, 048 mole) Hf » ,. ' 

ae dianhydride 
1,4,5,8-naphtalenetetracarboxylique et 6,7 g (00 34 
20 mole) de 4,4 > -oxy-ben 2 ene-amine. 

Le melange reactionnel est chaurfe a 150°C 
pendant cinq heures. 

Apres refroidissement a 60°C, la solution 
est versee avec une forte agitation dans deux litres de 
25 methanol. 

Le solide fibreux qui se forme est isole 
par filtration et traite deux fois avec 500 cm 3 de 
methanol . 

Le polymere ainsi obtenu est seche sous 
30 vide a 120°C pendant six heures. 

Sa capacite d'echange ionique est de 

1,28 meq/g . 
Exemple 5 
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Le precede de 1 -exempt 4 est: utilise oour 
preparer un polvimide <m\f nn *, - ■ • 
„ 4 , ai .„ e . , V dS sulfone en raisant reagir dans un 
melange de solvents compose de 180 g de phenol et uo o 
de paracnlorophenol, 8,32 g ,0,0 242mole) d'ac^de « 
-«-«o- [ l / i.. blpMnylI . 2>2 , diiul 1, 97 s „ 

<co 8 ole) de dianhyd ; lds Y< * B 

Phta e„e t , t boxy:ique ^ g (i m ^ • 

b e„ 2 Je: a ;L (1 - tri «— «th yl ,-* thyli<Mn . J . 

Le polymere obtenu presente une caoacit* 
d'echange ioniqud de 1,73 meq/g. ? 

Exemple 6 



Cet exemple Ulustre comment les fi ,-. s 
15 polyimide sulfone selnn u ■ de 
,, rp . S£lon ia P^sente invention oeuvent 

etre utilises, pour preparer des membranes isolan^ T 
comp.rti.ents anodi.ue et catnodi qU e l u D 7i e 
comestible pouvant Conner aj, X'Z*^ et * 
de i'oxygene a la cathode. 

Une membrane de polyimide sulione s=lon 
invention .preparee a partir du po lyirtr . de 1<ev ^ 

> avec une capacite d'echange ionique de i. 1S "^/, 
d epaisseur 80 urn ■ —q/g 

"«u de carCe Vl.^nl" ( oT " 

Cet ensemble est ensuite insere entre deux 
Plagues en graphite qui, d'une part assured 
distribution de l'hvHr„„i - . assuren. ia 

cat, cathode et d^ulr " "° de " d9 l,ox "<" 
*lectrique '"" mt 14 c °^«,vite 

•iain, , ^"ancheite du systeme est obtenue pa- d-s 

:omts plats en elastomere "Viton" m„ • 

r,n ,,t-,-i- lcon (non reoresent^s] 
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Une charge electronique permet de reguler 
le fonctionnement de la pile en tension ou en courant. 
L' experience est realisee a une temperature de 50'c 
avec une pression d'oxygene et d'hydrogene egale a 4 
bars . 

La membrane de polyimide sulfone de type 
phtalique selon 1 'invention permet d-obtenir une 
mtensite de courant de 500 mA/cm J pour une tension 
comprise entre 300 et 400 mV. 

Exemple 7 (COMPARATIF) 

Une membrane en Nafion s 117 un oolvmere r.vant 
la structure suivante 

fCF,-CF 2 ) n (CF-Cf 2 ) 

i 
I 

CFj-CF-O-CFj-CFj 

15 CF 3 S0 3 ir 

est utilisee comme reference et eile est testee dans 
les memes conditions que celles definiies a lexemole 6 
pour la membrane en polyimide sulfone ce type phtalique 
selon 1* invention. 

20 La fi g"re 2 qui represente les courbes de 

polarisation obtenues d'une part avec la membrane selon 
1 'invention (trait plain) et d'autre part avec la 
membrane de reference en Nafion*117 (traits pointilles) 
permet de mettre en evidence les performances 

25 equivalentes, voire superieuress obtenues avec la 
membrane selon 1' invention. 

Exemple 8 

Une membrane de polyimide sulfone de type 
30 phtalique (polymere de 1' exemple L) avec une capacite 
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piL ch sT T que de 1,15 raeq/9 ' est instaiUe ^ «»« 

pile selon l'exemple 6. 

La pile est mise en fonctionnement a une 
temperature maintenue a 50'c et I 'on m esure un courant 

«1 , mA/Cn ' P ° Ur Une tenslon * «°° m v 

pendant plus de 400 heures. 

Exemple 9 

,0 nhi- i • membrane de Polyimide sulfone de type 

a P v c alagUe Sel ° n ^""""on (polype de 1'exemoleT 

ins 1 H aPaClt ' d '* Ch3nge de es 

mstallee dans une pile selon l'exemple 6. 

La pile est mise en fonctionne 

temperature maintenue a 70°c et l'nn 

15 de 600 m v mesure une tension 

de 600 mv, pour un courant de 20Q , 

progressivement de 1,2 mV par heure. U 
Exemple 10 

20 , Mfflbrane de Polyimide sulfone de tyoe 

20 naphtalenique selon 1' invent- / , . 

4 1 h > ' ■ invention (polymere de 1'exemol* 

4) d'epaisseur 170 urn p V » n t- 

nm, ayant une capacite d'echana^ 

lonique de 1,28 meq/g, est olarp, ecnange 

l'exemple 6. danS Une pUe 5eion 

23 ^ - , ^ miSe en fonctlonnement a une 

25 temperature maintenue a 70°C et on no* 

i a/ 2 mesure un courant de 

1 A/cm avec une tension de 0,4 v. 

Exemple 11 ( COMPARA.T I F ) 

Une membrane en Nafion s ii7 , 
=o la .e.e pile et est teste, h , P " dans 

,„„„,.. teSUe dans les -«»«s conditions d- 

fonc Cl «„ t que ceUes defies a i^e^ 10 ^ 

.e^rane en po lyimide suHone de typ e nap hC alen iqu 
selon 1' invention. M 

35 , • ^ fi9Ure 3 qUi P r «ente les courbes de 

35 polarisation obtenues d'une part av - 1, k 

pare avec la membrane selon 
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1 'invention (trait plain) et d'autre cart avec la 

membrane de reference en Nafion°H7 (traits pointilles, 

permet de mettre en evidence l es ™^ 

- . « uence ies performances 

equi valentes, voire sunprion^r w*. 

/ wiire superieures, obtenues avec la 

5 membrane selon 1' invention. 



10 



15 



20 



Exemple 12 

Une membrane de polyimide sulfone de type 
naphtalenique fluore (polymere de 1'exemple 5, dont 
1 epaxsseur est de 150 um est placee dans une pile 
selon I' exemple 6. La pile est mise en f onctionnement a 
une temperature maintenue a 70'c, et 1'on mesu^e une 
tensxon de 650 mV pour un courant de 250 mA/cm* qui 
reste stable pendant plus de 2500 heures. 

Cet exemple demontre de nouveau les 
qualites de durability superieures des polymeres selon 
1 invention, a savoir pouvant atteindre olusieurs 
nulliers d'heures, ce qui est compatible avec une 
applzcatxon, par exemple dans un vehxcule electriaue ou 
l'on demande une durability d'environ 3000 heures.' 
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REVINDICATIONS 

1. Polymere sulfone caracterise en ce qu'il 
comprend des motifs recurrents de formule (l n ) 




et des motifs recurrents de formule (Im) 
° o 



dans lesquelles : 

- les groupes C, et c 2 peuvent etre 
identiques ou differents et representent chacun un 
groupe tetravalent comprenant au moins un cycle 
aromatique carbone eventuellement substitue ayant de 6 
a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere 
aromatique eventuellement substitue ayant de 5 a 10 
atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatomes 
choxsis parmi S, N et 0 ; Cl et C 2 formant chacun avec 
les groupes imides voisins des cycles a 5 ou 6 atomes. 

- Les groupes Arj et Ar 2 peuvent etre 
xdentiques ou differents et representent chacun un 
groupe divalent comprenant au moins un cycle aromatique 
carbone eventuellement substitue ayant de 6 a 10 atomes 
de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique 
eventuellement substitue ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et 0 ; au moins un desdits cycles arornatiques 
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carbones et/ou heterocycle de Ar 2 etant en outre 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique 

2. Polyimide sulfone selon la revendication 
1, caracterise en ce qu'il repond a la formule generale 
suivante (I) : 



Rl-Af, 



/ 




(I) 



o o 

« y 

,c/ \ N-Arv 

V \/ J" 

T ii s ^ h 

o o 



R2 



dans laquelle C lf C 2 , Ar x et Ar 2 ont la signification 
deja donnee ci-dessus et ou chacun des groupes Rx et R 2 
represente NH 2 ou un groupe de formule 




ou C 3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone eventuellement substitue ayant 
de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a 
caractere aromatique eventuellement substitue ayant de 
5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi S, N et 0 ; 

C 3 formant avec le groupe imide voisin un 
cycle a 5 ou 6 atomes. 

3. Polyimide selon la revendication 2, 
caracterise en ce que m represente un nombre entier de 
1 a 20, n represente un nombre entier de 1 a 30, et o 
represente un nombre entier de 1 a 10. 
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<■ Polyimide selon la revendication 2, 

r a tt e rr e : ce que ies nombres * et - 

f . S ° ^ 16 P ° ldS «"«l«lr. equivalent 

def.ni par ie poid3 de ^ ^ 

5 equivalent acide sulfonique soit de 500 * „ 00 

5. Polyimide selon la revendicetion 1 ou la 
revend.cat.on 2 , caract4ris6 en ce J 

moleculaire est de 10 000 4 100 000. 

6. Polyimide selon la revendication 

10 revend.cat.on 2, ceracterise en ce que dans les 

ro»ui. a an,, (Im) et Ci ec 

dent, u diff4rents ^ repr4sentent ^ 

cycle benzenique eventuellement substitue. par u „ ou 
deu* substituant <s, choisi.s, parai les groupes , 
3 « . lkoxy de ! a 10 c et lea ato.es d'naloqene , 

plus le urs cycles benzentques eventuellement substitues 
par un ou plusleurs substituant ,„ cnoisi(s, par„i les 

d"::L e L aUyl T " a "° Xy «" 1 * » = ^ -me 
a , ene , r . lle , entre eux par une simple liaison ou 
i par un groupe divalent. 



Ci et c, peuvent egaiement chacun 
representee un groupe carboni po « cun 

even uelle,ent substitue par un J pl J 

substituant (s) choisi [si „»,-,.,• i ^ ur! 

" alkoxy de 1 a 10 r \ . " 9r ° UP " 3lkylss et 

aixoxy de 1 a 10 c et les atomes d'halogene, 

>..,.. " Ci et c, peuvent aussi representee un 

heterocycle ou un neterocycle condense, a caractere 

subst, ue par un ou plusieurs substitutes choisis 
" Parmx les qroupes aUyles et alko>:y de 1 a 10 C, . £ s 
atonies d'halogenes. " 

' 8t Ari P euv ^nt etre identiques ou 

dxrrerents et representent cnacun par e; ,em P le un cycle 
benzen lq ue divalent a attaches me ta, ou J 
» eventuelle,ent substitue par un. ou olu I . s 
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substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene ; ou 
plusieurs cycles, benzeniques eventuellement substitues 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes alkyles et alkoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d'halogene , relies entre eux par une simple liaison ou 
par un groupe divalent. 

Ar, et Ar 2 peuvent egalement chacun 
reoresenter un groupe carbone polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant(s, choisi (s) parmi les groupes alkyles et 
alkoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, 

- Ar, et Ar, peuvent aussi reoresenter un 
heterocycle ou un heterocycle condense, a ca-actere 
15 aromatique, cet heterocycle etant eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substi tuant (s ) choisi(s) 
parmi les groupes alkyles et alkoxy de 1 a 10 C, et les 
atomes d'halogenes. 

7. Polyimide selon la revendication 2 
20 caracterise en ce que C 3 est un cycle benzeniqu- ou 
naphtalenique eventuellement substitue par 



25 



un ou 



Plusieurs substi tuant ( s, choisi(s) parmi les grouoes 
alkyles et alkoxy de la 10 C et les atomes d'halogene. 

8. Polyimide selon l a revendication 6 
caracterise en ce que ledit groupe divalent est choisi 
parmi : 

- un groupe divalent derive d'un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 10 C eventuellement 
suostitue, par un ou plusieurs halogenes choisis oarmi 

30 F. CI, Br et I et/ou par un ou plusieurs grouoes 
hydroxyle (s) . 

- un heteroatome choisi parmi o, s ; 
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- un groupe -c- ; U n g roupe . un 

^ -|-HH-, un group, -it , un groupe ; ^ 

-Si-o- ; ou R 3 est choisi parmi io« 

, * patiiii ies g roupes 

alkyles de 1 a 10 c. 

.0 caracteri- 9 ' P ° lyimide Sel °" "indication 6, 

caracterise en ce que c, est un cycle benzenique et c, 
est un ensemble de deux c» c ]« >,„„ • 

ueux cycles benzemques relies entre 
eux par un pont oxygene. 

caracr* • ■ P ° lyimide Sel °" ^ revendication 6, 

caracterise en ce que c, est const! tue par des cvcle 
15 benzemques relies cycles 

pernuoroalxyire s) et C est" " 9r ° UPS,S) 
benz.niques reli, p 'r "n^r"?" 
Perfluoroal.ylecs, di val ent s ou perfluoroal.yleL (S ) 

. 1L P^lyimide selon la revendication 6 

20 caracterise en ce que c. est „n ^ > ■ 

4 - est un cycle benzenique et c, 
est un cycle naphtalenique . 2 

12. Polyimide selon l a revendication 6 
caracterise en ce aue r oh r . 
naphtaleniques. ' * ^ ^ deU * deS 

13. Polyimide selon la revendication 6 
caracterise en ce aue Ar b ' 
et Ar esr , 9r ° Upe di P h ^ylmethane 
et Ar 2 est un groupe. biphenyl-disul fonioue . 

14. Polyimide selon la revendication 6 
caracterise en ce cue Ar o«»- ' 
Ar nn q Ar ' est un g~ ou Pe benzenique et 
Ar, un groupe biphenyl-disulfonique . 

15- Polyimide selon la revendicatic 6 
caracterise en ce aue Ar »«<- 

et Ar pe:h q Cl SSt Un « rou P e diphenyiether 

et Ar, est un groupe biphenyl-disul fonioue . 

16. Membrane comprenant un ' polyimide s-lon 
la revendication 1 ou la revendication 2. 



25 
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